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(§) Verfahren zum Herstellen eines Sinterkorpers 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung eines Sin- 
terkorpers, der im wesentlichen aus Siliziumnitrid besteht, 
wobei man ein Granulat oder ein Pulver, bestehend im we- 
sentlichen aus Siiizium und/oder Siliziumnitrid, das noch 
Oxide und/oder Hydroxide von Aluminium, Magnesium, Kal- 
zium, den Seltenen Erden und/oder Yttrium enthalt, zu einem 
g run en Formkorper verformt und bei Temperaturen von ca. 
1700°C bis zur BHdung eines dichten Formkorpers sintert. Bei 
dem Verfahren wird eine Suspension, bestehend aus einer 
wa&rigen Losung mindestens eines wasserloslichen Salzes 
von Aluminium. Magnesium, Kalzium, Seltenen Erden und/ 
oder Yttrium und fein verteirtem festem Siiizium und/oder 
Siliziumnitrid mit einer Base behandelt. Die resultierende 
teste Phase, enthaltend den zugegebenen Feststoff und das 
ausgefallte Hydroxid von Aluminium, Magnesium, Kalzium, 
^ Seltenen Erden und/oder Yttrium, wird isoliert, getrocknet 
^ und dann der Hydroxid-Anteil mindestens teilweise durch 
^ Erhrtzen in das freie Oxid bzw. Mischoxid. umgewandelt, 
C*> wobei das Granulat oder Pulver entsteht. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Sinterkorpers, 
der im wesentlichen aus Siliziumnitrid besteht, wo- 
bei man ein Granulat oder cin Pulver, bestehend im 5 
wesentlichen aus Silizium und/oder Siliziumnitrid, 
das noch Oxide und/oder Hydroxide von Alumini- 
um, Magnesium, Kalzium, den Seltenen Erden und/ 
oder Yttrium enthalt, zu einem grunen Formkorper 
verf ormt und bei Temperaturen von ca. 1 700° C bis 1 0 
zur Bildung eines dichten Formkorpers sintert, da- 
durch gekennzeichnet, daB man eine Suspension 
bestehend aus einer wifirigen Losung mindestens 
eines wasserloslichen Salzes von Aluminium, Ma- 
gnesium, Kalzium, Seltenen Erden und/oder Yttri- 15 
urn und fein verteiltem festem Silizium und/oder 
Siliziumnitrid mit einer Base behandelt, man die 
resultierende feste Phase, enthaltend den zugege- 
benen Feststoff und das ausgefallte Hydroxid von 
Aluminium, Magnesium, Kalzium, Seltenen Erden 20 
und/oder Yttrium, isoliert, trocknet und dann den 
Hydroxid-Anteil mindestens teilweise durch Erhit- 
zen in das freie Oxid bzw. Mischoxid, umwandelt, 
wobei das Granulat oder Pulver entsteht 
Z Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 25 
zeichnet, daB das Sintern in einer Stickstoff-Atmo- 
sphare stattfindet, die mindestens 95 VoL-% Stick- 
stoff enthalt 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Stickstoff-Atmosphare frei ist von 30 
Sauerstoff. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das eingesetzte Granulat im wesentli- 
chen aus Siliziumnitrid besteht und man im Vaku- 
um sintert . 35 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das zu einem grunen Formkorper 
verformte Granulat kein PreBhilfsmittel enthalt 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das eingesetzte Granulat 0 bis 40 
1 5 Ge w.- % Siliziumcarbid enthalt 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB aus einem Granulat, in dem das Ge- 
wichtsverhaltnis von Verbindungen des Alumini- 
ums und Yttriums (gerechnet als Oxide) zu Fest- 45 
stoffgehaiten 0,05 bis 0,2 betragt, ein Siliziumnitrid- 
Sinterkorper hergestellt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB aus einem Granulat, in dem das Ge- 
wichtsverhaltnis von Verbindung des Aluminiums 50 
und Yttriums (gerechnet als Oxide) zu Feststoff an- 
teiien 0,21-0,5 betragt, ein Sialon-Sinterkorper er- 
zeugt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die zur Fallung verwendete Base Am- 55 
fnoniak ist 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Tropfchen der verwendeten Sus- 
pension mit Ammoniak behandelt 

11. Verfahren nach Anspruch 10, daurch gekenn- 
zeichnet, daB die Tropfchen der Suspension mit 
Ammoniak in der Gasphase behandelt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die wafirige Suspension, die Sili- 
zium und/oder Siliziumnitrid enthalt und zusatzlich 

• Siliziumcarbid enthalten kann, in einer Inertgasat- 
mosphare durch eine feine Austrittsoffnung austre- 
ten laBt, man die Suspension mit Hilfe von Ultra- 
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schall fein verteilt und radialsymmetrisch urn die 
Austrittsoffnung der Suspension einen Inertgas-La- 
minar-Flow erzeugt, der parallel zur Austrittsrich- 
tung der Suspension ausgerichtet ist, man die erhal- 
tenen Tropfchen solange mit dem Ammoniak ent- 
haltenen Gas in Kontakt bringt, bis das Hydroxid 
des Sinterhilfs-Elements mindestens teilweise aus- 
gefallt ist und man die entstehenden kleinen GelkQ- 
gelchen, die Silizium und/oder Siliziumnitrid, das 
Hydroxid des Sinterhilfs-Elements sowie Wasser 
enthalten, auffangt, man die verfestigten Gelkugel- 
chen trocknet, in denen das Hydroxid des Sinter- 
hilfs-Elements auf Silizium und/oder Siliziumnitrid 
niedergeschlagen ist 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Suspension mitteis Ultraschallzer- 
stauber fein verteilt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Suspension durch Einbringen in 
eine stehende Ultraschallwelle fein verteilt wird 

15. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Gelkugelchen ohne Zwi- 
schenschaltung einer Flussigphase auffangt 

16. Verfahren nach Anspruch 2 und 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man den grunen Formkorper, 
der Silizium enthalt, und der noch Siliziumnitrid 
und/oder Siliziumcarbid enthalten kann, in einer 
Atmosphare sintert, die 0,5 bis 5 VoL-% Wasser- 
stoff und/oder Ammoniak enthalt 

17. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Granulat, aus dem der grune 
Formkorper aufgebaut wird, elementares Silizium 
enthalt und man in der Sinterstufe den Formkorper 
in einer Stickstoffatmosphare schrittweise so lang- 
sam hochheizt, daB es nicht zu einem Ausschmelzen 
des Siliziums kommt 

18. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die durch den Ultraschallzer- 
stauber erzeugten Tropfchen unter Schwerkraft- 
wirkung nach unten fallen laBt und dann in Kontakt 
bringt mit dem Ammoniak enthaltenden Gas. 

19. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die waBrige Suspension organische, 
wasserlosliche Verbindungen enthalt 

20. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Gelkugelchen mit entsalztem 
Wasser gewaschen werden. 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung eines Sinterkorpers aus Siliziumnitrid unter 
Verwendung von oxidischen Sinterhilfsmitteln, ausge- 
hend von einem Granulat oder Pulver, das im wesentli- 
chen aus Silizium und/oder Siliziumnitrid besteht 

Die Herstellung von keramischen Sinterkorpern aus 
Siliziumnitrid wird ublicherweise durch Mischen von 
pulverformigen Silizium oder Siliziumnitrid mit pulver- 
formigen Sinterhilfsmitteln (z B. Yttriumoxid, Magne- 
siumoxid, Aluminiumoxid) durchgefuhrt Dazu werden 
meist Gemische der einzusetzenden Pulver in einen 
Mahl- oder Mischbehalter gefullt, mit organischen 
Hilfsstoffen (z. B. Stearinsaure oder hoheren Alkohol- 
aten) versetzt und einem intensiven Misch- oder Mahl- 
65 Misch- ProzeB unterworfen. Dieser Vorgang kann bis zu 
50 Stunden dauern. Die flussige Phase wird durch 
Spruhtrocknen, Gefriertrocknen oder Eindampfen im 
Rotationsverdampfer entfernt Vielfach ist es nach dem 
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Trocknen erforderlich, das Mahlgut zu granulieren und 
zu klassieren. AnschlieBend kann das angefallene Pulver 
bzw. Granulat verformt und anschlieBend in an sich be- 
kannter Weise gesintert werden. Die Herstellung von 
Siliziumnitrid-Sinterkdrpern und Sialon-Sinterkorpern 5 
ist u. a. in "Progress in Nitrogen Ceramics" 1983, Marti- 
nus Nijhoff Publishers, Boston, beschrieben. 

Es hat sich gezeigt, daB bei der Mischung zweier oder 
mehrerer Pulver eine gleichmaBige Belegung des 
Stammpulvers (Silizium, Siliziumnitrid) mit den Sinter- 10 
hilfsmitteln nicht zu erzielen ist, sondern immer nur eine 
punktuelle Beruhrung, d. h. eine ungleichmaBige Vertei- 
lung zwischen den Pulverteilchen stattfindet 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren anzuge- 
ben, mit dessen Hilfe sich bei der Herstellung von Sin- 15 
terkorpern die Mischung der Ausgangspulver abkurzen 
und andererseits moglichst homogen durchfuhren laBt 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung eines 
Sinterkdrpers, der im wesentlichen aus Siliziumnitrid 
besteht, gefunden, wobei man ein Granulat oder ein 20 
Pulver, bestehend im wesentlichen aus Silizium und/ 
oder Siliziumnitrid, das noch Oxide und/oder Hydroxide 
von Aluminium, Magnesium, Kalzium, den seltenen Er- 
den und/oder Yttrium enthalt, zu einem grunen Form- 
korper verformt und bei Temperaturen von ca. 1700°C 25 
bis zur Bildung eines dichten Formkorpers sintert Das 
Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
Suspension bestehend aus einer waBrigen Losung min- 
destens eines wasserloslichen Salzes von Aluminium, 
Magnesium, KaJzium, Seltenen Erden und/oder Yttrium 30 
und fein verteiltem festen Silizium und/oder Siliziumni- 
trid mit einer Base behandelt, man die resultierende 
feste Phase, enthaltend den zugegebenen Feststoff und 
das ausgefallte Hydroxid von Aluminium, Magnesium, 
KaJzium, Seltenen Erden und/oder Yttrium, isoliert, 35 
trocknet und dann den Hydroxid- Anteil mindestens teil- 
weise durch Erhitzen in das freie Oxid bzw. Mischoxid, 
umwandelt, wobei das Granulat oder Pulver entsteht 

Ein Liter Suspension kann bis zu 500 ml Feststoffe 
(Silizium, Siliziumnitrid, teil weise Siliziumcarbid) enthal- 40 
ten. Bevorzugt sind maximal 400 ml, insbesondere maxi- 
mal 300 ml Feststoffanteil. Die Art des Feststoffs ist in 
diesem Zusammenhang nicht wesentlich. Als wasserlos- 
liche Salze, die spater in Sinterhilfsmittel uberfuhrt wer- 
den, sind Sulfate, Carbonate, Phosphate oder Halogen- 45 
ide einsetzbar. Bevorzugt sind Salze, deren Anionen 
leicht zerstort werden, wie z. B. Acetate, Formiate, Ni- 
trite, und insbesondere Nitrate. 

Die Konzentration der eingesetzten Losungen wird 
im wesentlichen durch die Loslichkeit des verwendeten 50 
Metallsalzes in Wasser begrenzt; verwendbar sind z. B. 
Konzentrationen von 0,01 bis 1 mol/1. 

Das Verhaltnis der Salze zum Feststoffanteil hangt 
von der beabsichtigten Zusammensetzung des Sinter- 
korpers ab. Im allgemeinen versucht man mit moglichst 55 
wenig der wasserloslichen Salze auszukommen, die sich 
von den Sinterhilfselementen (AJ, Mg, Ca, Y und die 
Seltenen Erden) ableiten. 

Bei der Herstellung ublicher Siliziumnitrid-Sinterkor- 
per betragt der auf Oxid umgerechnete Anteil Salz des 60 
Sinterhilfselements (z. B. AI) in Granulat oder Pulver 
etwa 4,7 bis 16,7 Gew.-%. Bei der Herstellung von Sia- 
lon-Sinterkorpern ist im Granulat oder Pulver ein hoher 
Aluminiumsalz- Anteil erforderlich. Er betragt etwa 17 
bis 33% umgerechnet auf Oxid. Geringe Teile des Alu- 65 
miniums konnen durch Magnesium, Kalzium oder die 
Seltenen Erden ersetzt sein. In Sialon-Sinterkorpern 
konnen betrachtliche Teile des Aluminiums auch durch 



Yttrium ersetzt sein. 

Die Base, die zum Ausfallcn der Hydroxide von Alu- 
minium, Magnesium, Kalzium, in Seltenen Erden und/ 
oder Yttrium dient, ist nicht kritisch. Verwendbar ist 
beispielsweise Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid. 
Besser, weil keinen Ruckstand beim Sintern verursa- 
chend, sind quaternare Ammoniumhydroxide, wie z. B. 
eine waBrige Losung von Te tram e thy lammoniumhyro- 
xid. Ebenso einsetzbar sind waBrige Losungen von Ba- 
sen, wie z. B. Trimethylamin. Besonders bevorzugt ist 
Ammoniak. 

Beim Sintern zum dichten Formkorper soil eine Inert- 
gas-Atmosphare verwendet werden: Geeignet ist z. B. 
Helium oder Stickstoff. Die Gegenwart von Stickstoff 
ist notwendig, wenn das Ausgangsprodukt noch Silizium 
enthalt, das beim Sintern in Siliziumnitrid uberfuhrt 
werden soli. Bevorzugt ist die Verwendung einer Stick- 
stoffatmosphare, die mindestens 95 Vol.- % Stickstoff 
enthalt und frei ist von Sauerstoff. Falls der zu sinternde 
Korper jedoch im wesentlichen aus Siliziumnitrid be- 
steht, kann man auch im Vakuum sintern. 

Ob ein Granulat oder Pulver anfallt, hangt ab von der 
Menge und Art der zugesetzten Salze und der Korngro- 
Be der Festanteile. Anf allende Granulate konnen zu Pul- 
vern zermahlen werden. Ohnehin ist hier die Grenze 
zwischen Granulat/Pulver schwer zu Ziehen. 

Das Granulat kann unter Zusatz von Stoff en, die das 
Gleitverhalten begiinstigen, wie z. B. Wachs, und unter 
Zusatz von Bindemitteln, wie z.B. KJebern auf Basis 
Polyvinylacetat, verformt werden. Je komplizierter der 
Formkorper aufgebaut ist, um so wichtiger ist der Zu- 
satz eines Bindemittels. Bei einfachen Korpern ist das 
Arbeiten in Abwesenheit solcher PreBhilfsmittel mog- 
lich. Dies ist auch vorteilhaft, da dann der gesinterte 
Formkorper dichter ist und weniger Poren enthalt 

Das zum Sintern eingesetzte Granulat kann bis zu 
15 Gew.-°/o Siliziumcarbid-Pulver enthalten. Auf diese 
Weise konnen die mechanischen Eigenschaf ten des Sin- 
terkorpers verbessert werden. Wenn das Gewichtsver- 
haltnis von Verbindungen des Aluminiums und Yttriums 
(gerechnet als Oxide) zu Feststoff 2,1 : 10 bis 5 : 10 be- 
tragt, so laBt sich beim nachfolgenden Sintern ein Sia- 
lon-Formkorper erhalten. 

Wenn das Gewichtsverhaltnis von Verbindungen des 
Aluminiums und Yttriums (gerechnet als Oxide) zu Fest- 
stoff 5 : 100 bis 20 : 100 betragt, so resultiert ein Sinter- 
korper, der im wesentlichen aus Siliziumnitrid besteht 
Das Siliziumcarbid kann dem erzeugten Granulat zuge- 
setzt werden. Besser ist es, wenn das SiC bereits bei der 
Hydroxidfallung zugegen ist, da dann die Verteilung 
gleichmaBiger ist 

Das Pulver oder Granulat, das den Feststoff und das 
ausgefallte Hydroxid eines Sinterhilfs- Elements enthalt, 
kann in an sich bekannter Weise durch SchlickergieBen, 
Extrudieren, SpritzgieBen oder Verpressen zu einem 
grunen Formkorper verformt werden. 

Es hat sich gezeigt, daB es besonders gunstig ist, die 
Ausfallung der Hydroxide der Elemente, von denen sich 
die wasserloslichen Salze ableiten, durchzufuhren, wenn 
die verwendete Suspension in Tropfchenform vorliegt 
und Ammoniak als Base benutzt wird. Besonders bevor- 
zugt ist eine Umsetzung der Suspension in Tropfchen- 
form mit Ammoniak in der Gasphase. 

Ein besonders giinstiges Verfahren zur Umsetzung 
der Suspension mit Ammoniak in der Gasphase besteht 
darin, daB man die waBrige Suspension, die Silizium 
und/oder Siliziumnitrid enthalt, in einer Inertgasatmo- 
sphare durch eine feine Austrittsoffnung austreten laBt, 
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man die Suspension mit Hilfe von Ultraschall fein ver- 
teilt und radialsymmetrisch urn die Austrittsoffnung der 
Suspension einen lnertgas-Laminar-Flow erzeugt, der 
parallel zur Austrittsrichtung der Suspension ausgerich- 
tet ist, man die erhaltenen Tropfchen solange mit dem 
Amrnoniak enthaltenen Gas in Kontakt bringt, bis das 
Hydroxid von Aluminium bzw. Yttrium mindestens teil- 
weise ausgefallt ist und man die entstehenden kleinen 
Gelkugelchen, die Silizium und/oder Siliziumnitrid, das 
Hydroxid von Aluminium bzw. Yttrium sowie Wasser 
enthalten, auffangt, man die verfestigten Gelkugelchen 
trocknet, in denen das Hydroxid von Aluminium bzw. 
Yttrium auf Silizium und/oder Siliziumnitrid niederge- 
schlagen ist. 

Es ist gunstig, wenn die zu verspruhende Suspension 
sich in einem VorratsgefaB befindet und in Bewegung 
gehalten wird, damit es nicht zu einem Absetzen kommt 
Die Suspension kann einmal mitteis Ultraschallzerstau- 
ber fein verteilt werden; sie kann aber auch durch Ein- 
bringen in eine stehende Ultrasehallwelle einverteilt 
werden. Beide Varianten sind dargestellt in der alteren 
Deutschen Anmeldung P 36 32 396.9 fur Mischungen, 
die frei waren von Silizium bzw. Siliziumnitrid. 

Es hat sich gezeigt, daB das dort beschriebene Verfah- 
ren auch in Anwesenheit von feinteiligen Feststoffen 
durchgef uhrt werden kann. 

Die in der Gasphase verfestigten Gelkugelchen konn- 
ten in einer Fliissigphase aufgefangen werden. Bevor- 
zugt ist es, die Gelkugelchen ohne Zwischenschaltung 
einer Flussigphase in einem Behalter aufzufangen. 

Aufgrund der hohen Frequenz (mindestens 19 kHz) 
und Schallintensitat (ca, 10W/cm 2 ) des verwendeten 
Ultraschalls erreichen die Schwingungsbewegungen der 
Fliissigkeitstropfen so groBe Geschwindigkeiten (ca. 
30 cm/sek) und so groBe Beschleunigungswerte (ca. das 
100 OOOfache der Erdbeschleunigung), daB die einzelnen 
Tropfen zerreiBen und Partikel mit nur wenigen p-m 
, Durchmesser bilden. Gleichzeitig wird jedoch ein sehr 
enges Kornspektrum eingehalten. 

Ein Vorteil in der Anwendung von Ultraschall liegt in 
der weitgehenden Unabhangigkeit von den physikali- 
schen Eigenschaften (z. B. der Viskositat) der Metall- 
salzlosung. Diese Eigenschaften uben nur noch geringen 
EinfluB auf die GroBe der zerteilten Tropfen aus, so daB 
beispielsweise die Konzentration in weiten Bereichen 
variiert werden kann. 

Die TeilchengroBe nimmt mit steigender Frequenz 
ab. Es ist iiberraschend, daB trotz der kleinen Teilchen- 
groBe, die mit einerri Ultraschallzerstauber erreicht 
wurde, Durchsatzmengen von mindestens einem Liter 
pro Stunde und Zerstaubereinheit erzielt werden konn- 
ten. 

Zur Erhohung der BET-Oberflache und zur Steue- 
rung der Harte der Agglomerate (dies entspricht der 
Harte der Kugeichen) nach dem Calcinieren) konnen 
der Losung verschiedene Zusatze beigemischt werden. 
Diese Zusatze sollen sich bei einem etwaigen spateren 
Calcinieren unter oxidativen Bedingungen (Sauerstoff 
enthaltende Atmosphare) vorzugsweise im Tempera- 
turbereich oberhalb 100°C und maximal 300° C vollstan- 
dig zersetzen und verfliichtigen. Als Zusatze sind orga- 
nische, wasserldsliche polymere Verbindungen (z. B. Po- 
lyvinylalkohol, Polyacrylamid) moglich. 

Als Obergrenze fur. die Konzentrationen dieser Zu- 
satze erwiesen sich im Falle von PVA 30 g/1 und im Falle 
von Polyacrylamid 10 g/1. Besonders groBe BET-Ober- 
flachen erreicht man bei einem Zusatz von 0,1 bis 1 g/1 
PVA, bzw. 0,1 bis 1 g/1 Polyacrylamid. 



Die Ausfallung der Metallhydroxide an der in Tropf- 
chen verteilten Suspension wird im folgenden anhand 
der Fig. 1 und 2 naher erlautert 

Fig. 1 zeigt eine Vorrichtung, bei der die Metallsalze 

5 enthaltende Suspension mitteis eines Ultraschallzer- 
staubers in f eine Tropfchen zerteilt wird. 

Die Suspension wird in das VorratsgefaB (1) der Zer- 
staubungsanordnung gefullt und uber Zuleitung (2) 
durch eine Dosiereinrichtung (3) in den Zerstauber (4) 

jo eingebracht Die Frequenz des verwendeten Ultra- 
schallzerstaubers bestimmt die TropfchengroBe. Sie 
sollte mindestens 19 kHz betragen. Als Richtweri kann 
gelten, daB eine Frequenz von 20—40 kHz Teilchen mit 
Durchmessern urn 100 urn, eine Frequenz von 1 MHz 

is Teilchen mit Durchmessern von etwa 10— 50 urn er- 
zeugt Die Frequenz wird uber den Frequenzgenerator 
(5) geregelt Da die Tropfchen neben den Metallionen 
und Feststoffen sowohl Wasser als auch "eliminierbare" 
Anionen enthalten, sind die Pulverteilchen nach dem 

20 Oberf uhren ins Oxid zum Teil urn bis zu einem Faktor 3 
kleiner. 

Die Suspension wird an der Schwingeroffnung verne- 
belt Dm ein einwandfreies Vernebeln der Losung si- 
cherzustellen und um die Ruckbildung von groBeren 

25 Tropfen an dem Ultraschailschwinger bzw. an der Aus- 
trittsoffnung fur die Suspension zu vermeiden, wird der 
Bereich der Schwingeroffnung mit einem Inertgas ge- 
spult, welches nicht mit den verspruhten Metallsalz ent- 
haltenden Suspensionen reagiert, z. B. Luft, Stickstoff 

30 oder Argon. Das Inertgas wird zweckmaBigerweise 
durch die Zuleitung (6) in einen Behalter eingeleitet, der 
aus zwei konzentrisch angeordneten Rohren (19) und 

(22) gebildet wird, die auf einer Seite mit einer planaren 
Abdeckung (24) verbunden sind. Auf der anderen Seite 

35 ragt das innere Rohr (19) aus dem auBeren Rohr (22) 
heraus. Auf dieser Seite sind die beiden Rohrenden mit 
einer ringformigen, zum Rohrmittelpunkt hin konisch 
zulaufenden Abdeckung (25) versehen, wobei deren in- 
nere, kreisformige Offnung groBer ist als der in sie hin- 

40 einragende Zerstauber (4), so daB ein ringf ormiger Spalt 

(23) entstehtln Fig. 3 ist eine axiale Projektion des Be- 
halters gezeigt, mit Blickrichtung von unten auf den 
Behalter. Das Inertgas fullt den von den beiden Rohren 
(19) und (22) gebildeten auBeren Raums (21) und dringt 

45 fiber EinlaBoffnungen (18) in den inneren Raum (20). Die 
Inertgaswolke dingt aus dem ringformig um den Zer- 
stauber angeordneten Spalt (23) aus dem inneren Rohr 
(19) heraus. 

Der Inertgaswolke wird in der Vernebelungszone (7) 
so ein lnertgas-Laminar-Flow (10) senkrecht zur Vernebe- 
lungsebene uberlagert, der den Vernebelungsvorgang 
wesentlich yerbessert. Dabei tritt das Inertgas aus meh- 
reren rotationssymmetrisch um den Ultraschallzerstau- 
ber (4) angeordneten Offnungen (8) in der Abdeckung 
55 (25). Der Laminar : Flow sorgt dafur, daB die Zerstau- 
bungswolke sich nur geringfugig senkrecht zur Stro- 
mungsrichtung ausdehnt, auBerdem schirrnt er den Zer- 
stauber nach auBen ab und treibt gleichzeitig die Tropf- 
chen in Richtung Reaktionszone (9), die Ammoniakgas 
eo enthalt Einige Zentimeter (ca. 5 cm) unterhalb des 
Ultraschallschwingers wird durch die Zuleitungen (11) 
radialsymmetrisch Ammoniakgas in das ReaktionsgefaB 
(14) eingeblasen. Die Durchmischung des Nebels aus 
Suspensionstropfchen und Inertgas mit Ammoniakgas 
65 fuhrt dazu, daB die Tropfchen rasch mit dem Amrnoniak 
reagieren. Diese Reaktion bewirkt wegen der frei wer- 
denden Reaktionswarme einen Wasserentzug in den 
Tropfchen und so eine Umwandlung in den Gelzustand 
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binnen kurzer Zeit (5 bis lOSekunden) und uber eine 
Fallstrecke von nur wenigen Zentimetern. Die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit wird durch die Temperatur 
in der Reaktionszone beeinfluBt Da die Reaktion mit 
dem Ammoniak eine exotherme Reaktion ist, wird bis 
zum Erreichen einer Gleichgewichtstemperatur (ca. 
50°C) ein Temperaturanstieg registriert Durch Kuhlen 
oder Aufheizen der Wande des ReaktionsgefaBes (14) 
bzw. der zu verspruhenden Suspension kann die Tempe- 
ratur in der Reaktionszone (9) beeinfluBt werden. Die 
Geltropfchen fallen aufgrund ihres Gewichts in ein Auf- 
fanggefaB (12) unterhalb des Schwingers. Unterstutzt 
wird dieses Herunterfallen der Tropfchen durch die 
Gasstromung, wenn diese von der Abnebelungszone in 
Richtung des darunter befindlichen AuffanggefaB es 
verlauft Das Gas verlaBt das ReaktionsgefaB (i4) durch 
Offnung (13). Bei Raumtemperatur reicht eine Fallstrek- 
ke von 200 mm (Schwingeroffnung —AuffanggefaB) 
aus, um verfestigte Kugeln zu erzieien. 

Eine andere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung 
ist in Fig. 2 dargestellt Hier wird zur Zerstaubung eine 
mittels Ultraschall erzeugte stehende Welle (17) be- 
nutzt Die Suspension wird aus dem VorratsgefkB (1) 
durch die Leitung (2) uber eine Dosierrichtung (3) in die 
stehende Welle eingebracht. Analog zu der oben be- 
schriebenen Vorgehensweise wird auch im Falle der 
FlQssigkeitszerstaubung mittels stehender Welle der 
Bereich der Austrittsoffnung fur die Suspension mit ei- 
nem Inertgas gespult In gleicher Weise geschieht die 
Oberlagerung der Inerigaswolke mit einem Laminar- 
Flow. Die stehende Welle wird erzeugt, indem man die 
Ausbreitungsrichtung des Ultraschalls senkrecht zur 
FlieBrichtung des FKissigkeitsstrahls wahlt und die 
Ultraschall welle an einer Wand (15) reflektiert Da zur 
Erzeugung einer stehenden Welle diese in einem Kno- 
tenpunkt reflektiert werden muB (Phasensprung um 
A/2), ist die Reflexionswand beweglich angeordnet, um 
sie auf die Schallquelle zu- oder fortbewegen zu konnen 
(mittels Justierschraube (16)). In der Praxis erkennt man 
die Ausbildung einer solchen stehenden Welle daran, 
daB der Flussigkeitsstrahl beim Durchqueren der 
Schallwelle optimal vernebelt. Die besten Ergebnisse 
erzielt man, wenn der Flussigkeitsstrahl so justiert wird, 
daB er im Bereich eines Schwingungsbauches zerrissen 
wird, da hier die Schallenergie am groBten ist 

Die nachfolgende Aufarbeitung der Gelkugeln be- 
stimmt die Agglomerat- und Pulvereigenschaften. Der 
erste Schritt der Aufarbeitung der Gelkugelchen ist 
zweckmaBigerweise das Auswaschen der Ammonium- 
salze aus den Gelkugeln mit entmineralisiertem oder 
destiiliertem Wasser. Handelt es sich bei diesen Ammo- 
niaksalzen um leicht fluchtige oder leicht zersetzbare 
Salze, so kann das Auswaschen entfallen. 

Daran schlieBt sich das Trocknen der Kugeln an, das 
z. B. bei einer Temeperatur von 70— 90° C und 
Haltezeit von 5—20 Stunden erfolgen kann. Besonders 
geeignet fur diese Aufarbeitungsschritte ist der Rota- 
tionsverdampfer. Erstens kann der Waschvorgang 
schneller durchgefuhrt werden und zweitens kann die 
Trocknungsdauer auf V 2 — 2 Stunden verkurzt werden. 
Dabei erhalt man ein gleichmaBiges nahezu kugelformi- 
ges und gut rieselformiges Granulat. An diesen Verar- 
beitungsschritt schlieBt sich ggfs. ein Calzinierungs- 
schritt an, bei dem nicht eliminierte anionische bzw. or- 
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scher Bestandteile kann man auch bei Temperaturen 
unterhalb von 300°C unter oxidativen Bedingungen in 
einer Sauerstoff enthaltenden Atmosphare arbeiten. Bei 
hoheren Temperaturen besteht die Gefahr der Bildung 
5 von Si0 2 -Schichten. Enthielten die getrockneten Gelku- 
gelchen organische Zusatze, so bestimmt die Calcinie- 
rungstemperatur die BET-Oberflache der Endprodukte, 
da die organischen Bestandteile sich wahrend des Calci- 
nierens verfiuchtigen und freie Poren hinterlassen. Je 
10 hoher die Temperatur ist, desto mehr neigen die Teil- 
chen jedoch dazu, weiter zusammenzusintern, so daB 
das Porenvolumen und damit die Oberflache abnimmt 
Wahrend bei Calcinierungstemperaturen bis zu 400° C 
BET-Oberflachen von bis zu 300 m 2 /g erzielt werden 
konnen, Iiegen die BET-Oberflachenwerte bei Calcinie- 
rungstemperaturen von maximal 800° C bei 
10-20 m 2 /g. 

Oberraschenderweise laBt sich mit dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren die kristallographische Hochtem- 
peratur-Modifikation von AI2O3 herstellen, die sonst nur 
unter hohem energetischen Aufwand darstellbar ist 
y-AI 2 0 3 (im Gemisch mit Si oder Si 3 N 4 ) erhalt man bei 
Calcinierungstemperaturen von mindestens 200° C Eine 
Hochsttemperatur von 750° C, bevorzugt 500° C, sollte 
auch bei Abwesenheit von Sauerstoff nicht uberschrit- 
ten werden. Insbesondere Hegt die Obergrenze der Cal- 
cinierungstemperatur bei 400° C, noch besser bei 300° C 
Die Erfindung wird durch das folgende Beispiel naher 
erlautert: 

Beispiel 

Die folgenden Beispiele wurden in einer Apparatur 
gemaB Fig. 1 durchgefuhrt Der eingesetzte Schwing- 
kopf hatte eine Lange von 23 mm und einen Durchmes- 
ser von 15 mm Hersteller: Firma Lechler, D-7012 Fell- 
bach, Modell 100.0603 K). Das ReaktionsgefaB (14) hat- 
te einen Durchmesser von 300 mm und eine Hohe von 
350 mm. Das AuffanggefaB hatte einen Durchmesser 
von 200 mm. 1 1 einer waBrigen 0,5-molaren Aluminium- 
nitrat-Losung wurde mit 900 g Siliziumpulver ver- 
mischt Um eine Entmischung durch Sedimentation zu 
verhindern, wird die Suspension dauernd geruhrt 

Diese Suspension wird nun in die beschriebene Zer- 
staubungsanordnung gepumpt und mittels Ultraschall in 
einer Ammoniakgas-Atmosphare zerstaubt Durch die 
Reaktion mit dem Ammoniakgas erfolgt eine Umset- 
zung der gelosten Salzanteile zu Hydroxiden unter Bil- 
dung von Gelkugelchen. Die zugesetzten und gleichma- 
Big verteilten Feststoffanteile werden in den Gelkugel- 
chen mit eingeschlossen. Es entsteht ein zweiphasiges 
Produkt aus Gel und Feststoff. 

Als Inertgas wurde Stickstoff eingesetzt, der mit einer 
Durchsatzrate von 1 bis 2 1/Stunde durch die Apparatur 
stromte. Der Ammoniakgasdurchsatz betrug 2 bis 
5 1/Stunde. 

Die aufgefangenen Gelkugelchen wurden (mit entmi- 
neralisiertem Wasser) gewaschen und anschlieBend in 
einem Rotationsverdampfer getrocknet Die erhaltenen 
Agglomerate werden durch kaltisostatisches Verpres- 
sen in Scheiben von Durchmesser 20 mm und einer Dik- 
ke von 5 mm verpreBt Die Scheibe wurde im Stickstoff- 
strom wahrend 3 h auf 1450° C hochgeheizt und 45 h bei 
dieser Temperatur gehalten und dann abgekiihlt Dabei 
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gamsche Bestandteile ausgetrieben werden und die Hy- 65 kommt es nicht zu einem Schmelzen von Silizium. Der 
droxide in die Gxide umgewandelt werden. Das Calci- erzeugte Korper besteht aus Siliziumnitrid (RBSN) mit 
nieren erfolgt im allgemeinen unter reduktiven Bedin- einer Dichte von 82 bis 85% der Theorie. 
gungen oder unter Vakuum. Zur Entfernung organi- 
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